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b) Gesamtanalyse eines olefinhaltigen Gemisches der gas-
formigen Paraffinkohlenwasserstoffe.

Der nidhere theoretische Gedankengang fiir die Versuchs-
anordnung ist bei Pefers (1. c.) zu finden:

1. Das zu analysierende Gasgemisch wird in zwei Teile unter-
teilt. Ein Teil wird von By nach By gedriickt (der Capillarweg
zwischen den Hihnen IV und VI kann von Bj aus iiber Hahn V
wieder mit Quecksilber gefiillt werden).

2. Line in By abgewmessene Menge Wasserstoff aus dein Wasser-
stoffgasometer wird in Byx dem Versuchsgas zugemischt. Das
Verhiltnis Olefine : Wasserstoff betrdgt 1:1,5 bis 1:2. 1In Bj
wird zur Feststellung einer Expansion oder Kontraktion des Gas-
gemisches die Menge nochmals geniessen.

3. Das Gemisch wird aus Byy itber den Hahn Hys in die Hydrier-
anlage S gedriickt.

Es ist zu beachten: durch das Eintreten des Gases in die
rechte Kugel wird das Sperrquecksilber sehr schnell in die noch
unter Hochvakuum stehende linke Kugel geschleudert; durch
Drehen des Hahnes Hjs ist daher des fteren kurz die Verbindung
der beiden Kugeln iiber das Kontaktrohr herzustellen, wodurch
ein Druckausgleich der beiden Seiten erreicht wird.

4. Das Gemisch wird durch Drehen von $ iiber den Kontakt
geleitet und hydriert. In den meisten Fiillen geniigen 1—2 Durch-
ginge zur vollstindigen Hydrierung.

5. Nach der Hydrierung wird das Gas quantitativ aus 8 ab-
gepumpt, indem man es in der rechten Kugel von S sammelt und es
dnrch die Betidtigung von Brr als Hubpumpe aus Kontaktrohr und
Kugel nach By transportiert. Mit 4—5 Hiiben ist das Gas abgesaugt.

6. Nachdem die Kontraktion -— also der Olefingehalt —
gemessen worden ist, wird der zweite Gasteil aus Byyy in das Ab-
sorptionsgefdll A zur Absorption geleitet.

7. Nach Hydrierung bzw. Absorption werden die Proben
nach der Beschreibung d} weiter analysiert.

IV. Besprechung der Tabellen.

Sidmtliche Zahlenwerte sind auf Normalbedingungen um-
gerechnet und unter Beriicksichtigung der Abweichung vom idealen
Gasgesetz korrigiert.

Zu Tabelle 1. Bei der hier aufgezeichneten Analyse sollte
versuchit werden, eine Analysenmethode auf der Kondensation und
fraktionierten Destillation aufzubauen.

Zu Tabelle 2. Diese Tabelle gibt die Ergebnisse wieder,
die bei der Arbeitsweise von Peters u. Lohmar erhalten wurden,
u. zw. wurden die Gasgemische, wm die Methode ganz sicher zu
iiberpriifen, von Zeit zu Zeit von zweiter Seite hergestellt und vom
Bearbeiter als unbekannte Gemische untersucht. Es fillt auf, dal
bei —183% auch bereits Athan abgepumpt wurde. Wahrscheinlich
wurde mach der erwihnten Umdestillation des Kondensats zur
besseren Abtrennung des Methans mit dem Beginn des Abpumpens
der letzten Reste Methan nicht lange genug gewartet, so dal ein
kleiner Teil noch unkondensierten Athans mit weggepumpt wurde.

Zu Tabelle 3. Als Abschlul der Analvsen nuch Pefers
wurde eine Totalanalyse eines olefinhaltigen Gases durchgefiihrt.
Hydriert wurde bei 130—140° iiber Nickel. Ohne Anfiihrung von
Zwischenwerten werden nur die gegebenen den gefundenen Werten
gegeniibergestellt.

Zu Tabelle 4. Es beginnen die Versuche mit Aktiv-
Tonerde als Adsorptionsmittel. Anfinglich wurden die Versuchs-
gase ungefdhr i gleichen Verhiiltnis miteinander gemischt. [
die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurden anschliefene
Extremfille analysiert.

Tabelle 4 zeigt die erzielten Werte bei hiohetn Propauiibetschuli.

Zu Tabelle 35 und 6. Diese Tabellen enthalten die Fir-
gebnisse von Analysen, die einen Athauiiberschufl hatten. Zu den
bisher in den Analysen enthaltenen drei Gaskomponenten kamn
in Analyse 6 das Methan. Dieses wurde abgepumpt, ehe die bei
—183% vollig kondensierbaren Gase iiber Aluminiumoxyd weiter
getrennt wurden. (Die Zusammensetzung dieser Analyse war dem
Bearbeiter unbekannt, die Analysengase waren ven zweiter Seite
gemischt worden.)

Zu Tabelle 7. Diese Tabelle zeigt die Ergebmisse der Ver-
suche, Methan und Wasserstoff bei —170° an Aktivkohle (2 g/100 ctn®
Gas) durch fraktionierte Adsorption vomeinander zu trenmnen. Vor
den Versuchen wurde die Aktivkohle (Aktivkohle des Werkes
Hruschau, Aussig) 4 h bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt.

Zu Tabelle 8—11. Nachdem an einer Versuchsapparatur,
die durch immer neue Anderungen umiibersichtlich geworden war,
die endgiiltige Analysenmiethode entwickelt war, wurde nach den
gemachten Erfahrungen die in der Schaltskizze dargestellte Appu-
ratur gebaut. Die verwendeten Mengen Adsorptionsinittel blieben
dieselben, namlich 2 g Aktivtonerde und 2 g Aktivkohle. Wihrend
in Analyse 8 die Gase ungefihr zu gleichen Teilen miteinander
gemischt worden waren, sollten in den folgenden Analysen besonders
ungiinstige Extremfdlle der Gaszusammensetzung untersucht
werden, um noch einmal die Brauchbarkeit der Methode zu erweisen.
So weist Analyse 9 einen Wasserstoffiiberschufl, Analyse 10 einen
Methaniiberschull, Analyse 11 einen sehir geringen Propangehall
auf. — Nur gegebene und gefundene Werte sind gegeniibergestellt.

Zun Tabelle 12, Durch die in dieser Tabelle angegebenen
Werte sollte gezeigt werden, mit welcher Genauigkeit und Schuellig-
keit die Hydrierung der Olefine in der Schaukel iiber Platinasbest
vorgenommen werden kanm.

Bei der Durchfithrung der Arbeit wurden uns von der
Forschungsgemeinschaft Geldmittel und Apparaturen, ferner
von der 1. G.-Farbenindustrie A.-G. und der Concordia-Bergbau
A.-G. einzelne Versuchsgase zur Verfiigung gestellt. Ferner
hat sich Herr Dr.-Ing. 4. Sonntag um das Werden der Arbeit
bestens bemiiht. Wir sprechen den Genannten fiir ihre for-
dernde Anteilnahme auch an dieser Stelle den warmsten
Dank aus. FEingegangen. 14. Obtober 1939, [A.92.]

Uber die Zwischenzustinde bei Modifikationsumwandlungen
und die katalytische Beeinflussung dieser Vorginge durch Fremdgase"

Von Prof. Dyv. GUSTAV F.HUTTIG, Prag, Inst. {.anorg. u.analyt. Chemied. Dewtschen Technischen Hochschule

1. Seit dem Vortrag in Miinchen 1936 ,iiber die aktiven
Zustiande, welche bei Reaktionen durchschritten werden,
an denen mehrere feste Stoffe teilnehmen‘?), sind dank den
Untersuchungen der Schulen von W. Jander, J. A. Hedvall
und mancher anderer, insbes. aber durch die rontgenspektro-
skopische und calorimetrische Verfolgung dieser Vorgange
durch R. Fricke u. Mitarb. unsere Kenntnisse iiber diesen
Gegenstand wesentlich erweitert und vertieft worden?). Die
bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen auftretenden
Zwischenzustande sind sehr vielgestaltig und koénnen keines-
falls durch die alleinige Betrachtung von Gitterdiffusionen
erschépft werden. Fiir die Deutung mancher Beobachtungen
wurden Voruntersuchungen an einfacheren Systemen —
wie sie etwa durch die nur eine einzige Komponente be-
treffenden Modifikationsumwandlungen gegeben sind — er-
witnscht. An diesem Reaktionstypus sind ja auch erstmalig
aktive Zwisclienzustande von J. 4. Hedvall beobachtet worden?),

2. Die nachfolgend besprochenen Untersuchungsergeb-
nisse itber die Zwischenzustinde bei Modifikationsumwand-

1y Aktive Oxyde und Reaktionen fester Stoffe; 118, Mitt. 117, Mitt.: G. ¥, Hitig, K. Koster-
hon, Q. Huerkovsky n. E. Cerny, Kolloid-Z.,im Druck; 116. Mitt.: G. F. Hittig u. G, Markus,
Kolloid-Z. 88, 274 [19391. % G. F. Hiittig, 101. Mitt., diese Ztschr. 48, 882 [1936].

3y Vel die susammenfassende Darstellung in dem im Erscheinen begriffenen, von G.-M.

" Nchwab herausgegebenen ,,Handbuch der Katalyse' (Verlag J. Springer, Wien), Band VI,
Beitrag vou G. F. Hiittig.

4 ,,Handbuch der Katalyse* (l.c.), Baud VI, Beitray vou J. d. Jedvall.
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lungen beziehen sich auf den von G. Markus verfolgten Uber-
gang von y-Aluminiumoxyd in «-Aluminiumoxvd
und die von K. Kosterhon beobachtete Umwandlung von
Anatas in Rutil. Diese Vorginge wurden iiberdies vcn
O. Hnevkovsky rontgenspektroskopisch und von E. Cerny
pyknometrisch verfolgt®). Hierbei standen vor allem zwei
Fragen im Vordergrund. Einmal: Uber welche Zustande
und Vorginge geben die im Verlauf der Umwand-
lungen beobachteten Eigenschaften der Loslichkeit
und der Aufschliefbarkeit Auskuuft? Die Fest-
stellung von Losbarkeiten ist fir die aus zwei Komponenten
bestehenden Systeme in dem hier angegebenen Sinne wohl
erstmalig von W. Jander u. Mitarb.f) vorgenommen und
der mit den iibrigen Eigenschaften kaum iibereinstimmende
individuvelle Charakter dieser Aussagen erkannt worden.
Und damn: Welcher Art sind die Einfliisse, die ein
wihrend der Umwandlung anwesendes Fremdgas
auf den Werdegang der Zwischenzustinde ausiibt?
Dafl ein fester Korper durch seine blofle Anwesenheit, also
als Katalysator, den Ablauf einer chemischen Reaktion in
der Gasphase beeinflussen kann, ist eine Grundtatsache der
katalytischen Chemie. Hier liegen hingegen Becbachtungen

5) Die ausfiihrlichen Mitteilungen iiber diese Frgebnisse siche: 116. Miti. von G. F. Hitlly
u. G. Markus 1. c.; 117. Mitt. von @. F. Hiittig, E. Kostcrhon, O. Hnerkorsky u. E. Cerny,
Kolloid-Z.. im Druck. X

%) W. Jander u. K. F. Weitendorf, Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 41, 435 [1935].
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iiber Vorgange vor, bei denen die unverinderte Anwesenheit
eines Gases die chemischen Vorgange innerhalb cles festen
Stoffes beeinfluBt, also katalysiert. Die Rollen ces Kata-
lysators und des Substrates sind also vertauscht; von einer
solchen symmetrischen Erginzung der iiblichen katalytischen
Beobachtungen konnte eine Scharfung des Urteils iiber manche
Vorstellungen und Theorien der Katalyse erhofft werden.

3. Bei der Herstellung der Prédparatereihen gingen
wir von Gelen des Aluminiumoxydhydrats bzw. Titandioxyd-
hydrats aus. Verschiedene Amnteile wurden unter sonst streng
vergleichbaren Verhiltnissen auf verschieden hohen Temperaturen
{= t;) gehalten und nach dem Auskiihlen auf verschiedene Eigen-
schaften, insbes. auf ihre Losbarkeitseigenschaften untersucht.

4. Als , Lésbarkeit” (L) bezeichnen wir denjenigen Anteil
des Pridparates, der in Berithrung mit einem Ld&sungsmittel nach
einer bestimnmten Zeit in Losung gegangen ist. Bei allen Priiparaten
(auch bei einem zerriebenen Koruund) war die Losbarkeit meist recht
genau proportional der dem Losungsversuch zugefiihrten Einwaage;
sie war hingegen nur verhiltnismiBig wenig abhingig von der Dauer
und der Temperatur des Losungsversuches sowie der Menge, der
Konzentration des Lésungsmittels und dem Al'""-Gehalt. Alle
diese Priparate verhalten sich so, als ob sie aus einem sehr leicht
und aus einem sehr schwer l6slichen Anteil bestiinden. Es war
sogar méglich, einen schwer 16sbaren Koérper durch Herausldsen der
leicht 16sbaren Anteile zu isolieren. Im folgenden beziehen sich die
Idsbarkeitsangaben inunerhalb der gleichen Priiparatereihe nicht
nur auf gleiche dulere Umstinde und auf die qualitative und
quauntitative Gleichheit des Ldsungsmittels, sondern selbstverstind-
lich auch auf gleich grofle Einwaagen des dem Ld&sungsversuch
zugefiihrten Priparates.

5. Der hier zu betrachtende Reaktionstypus einer Modi-
fikationsumwandlung ist noch immer nicht der einfachste
chemische Vorgang innerhalb eines festen Aggregats. Ein-
facher und iibersichtlicher liegen die Vethiltnisse bei dem
Uibergang eines fein dispersen in einen grob di-
spersen Korper, etwa im Verlanf einer allmahlich ansteigen-
denn Temperatur (= , Rekristallisationsvorginge’). Da sich
solche einfachen Vorginge bei einer Modifikationsumwandlung
iiber die eigentlichen Umwandlungsvorgange iiberlagern werden
und mit diesen auch in kausaler Verkniipfung stehen kdnnen,
ist eine Xenntnis der Temperaturgebiete fiir die reine
Rekristallisation bei den zu untersuchenden Stoffen
notwendig.

6. Ein sehr hoch gegliithtes grobkorniges a-Aluraininmoxyd
wurde sehr fein gepulvert, verschiedene Anteile hiervon auf ver-
schieden hohe Temperaturen (= t;) erhitzt und bach dem Ab-
kiihlen die Losbarkeit in einer etwa 4fach molaren Salzsidure be-
stimmt. Bei einer Vorerhitzung (= t;) bis mindestens 150° bleiben
die I.0sbarkeiten unverindert, zwischen 150° und 290° sinken sie um
mehr als ein Drittel jhres Wertes (= Verdnderung A), um sich in
diesem Zustand bis zu einer Vorerhitzung von mindestens 7500 zu
erhalten, um dann bei héheren Temperaturen (z. B. 850% zu"ganz
niedrigen Losbarkeiten abzufallen (= Verdnderung B). Die Ver-
dnderung B ist unschwer als allgemeine Rekristallisution (,,Gitter-
rekristallisation’’) zu deuten. Nach Tammann ist ciese bei einer
absoluten Temperatur = Tz (absol) = 0,52 Tf (absol) zu er-
warten, also etwa bei 900°, wenn man fiir den Schmelzpunkt des
Al,O; = Tp (absol.) = 2050 - 273 setzt. Die bei der tiefen Tem-
peratur von etwa 220° beobachtete Verinderung A kann bei dem
Korund unmoglich etwas mit Gittervorgingen zu tun haben. Sie
kaun nur als Umlagerung der Molekiile, die in der durch Zerreibung
entstandenen Oberfliche liegen, in stabilere Anordnungen gedeutet
werden (, Oberflichenrekristallisation”). Die Notwendigkeit einer
gleichen Deutung ergab sich fiir uns bereits beim Eisetioxyd, woselbst
fiir die Temperatur der ,,Oberflichenrekristallisation” = T’z (absol.)
= 0,5 Tyzlabsol) gefunden wurde. Auf a-Aluminiumoxyd iiber-
tragen wiitde es bedeuten, dafl dem Schmelzpunkt von 2050° eine
Temperatur der Gitterrekristallisation von etwa 900° und der Ober-
flachenrekristallisation von etwa 300° entspricht, was in gutem Ein-
klang 1nit unseren Losbarkeitsbeobachtungen steht.

Wichtig ist fir uns die Erkenntnis,
Losbarkeit auf das empfindlichste
reine Oberflachenvorgange anspricht.

7. Auf Grund der gleichen Uberlegungen wiirde der
mit 1825° bestimmte Schmelzpunkt des Rutils?) fiir die
Rekristallisation des Gitters etwa eine Temperatur von 820°
und fiir diejenige der Oberiliche etwa eine Temperatur von
270° vorschreiben. IDie Untersuchungen von W. Jander u.
Leuthner®) an dem Systen TiO,/MgO haben gezeigt, dafl
kurz oberhalb 800° viele kritische Wendepunkte liegen.

) H. Warlenberg u. E. Prophet, Z. anorg. allg. Cbem. 208, 960 [192].
) W. Jander u. G. Leuhbner, ebenda 241, 37 [1939]. e !
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8. Diese fiir die stabilen Modifikationen angestellten
Uberlegungen sind natiirlich nicht auf die instabilen Modifi-
kationen iibertragbar. Nach Fricke, Niermann u. Feichtner®)
ist an y-Alnminiumoxyd in dem Temperaturintervall 500—800°
ein Wachsen der Primirteilchen gut nachweisbar, das iiber-
dies genau die Diffusionsgesetze befolgt. Man wird also bei
dieser Modifikation des Aluminiumoxyds mit der Méglichkeit
einer Gitterrekristallisation schon bei 500° oder mnoch tiefer
rechnen miissen.

9. Ahnlich wie bei einer einfachen, komplikationslosen
Kornvergréflerung (Absitze 5—8) eine tiefere Temperatur
der in merklichem Ausmalle beginnenden Diffusion in der
Oberfliache (Oberflachenrekristallisation) unterschieden werden
mufl von einer héheren Temperatur der im merklichen Aus-
mafBe beginnenden Diffusion in dem XKristallgitter (Gitter-
rekristallisation), muf} auch bei den Modifikationsumwand-
lungen zwischen einer niederen Temiperatur, bei welcher
sich die Umwandlung in der Oberfliche vorzubereiten be-
ginnt (Oberflichenumwandlung), und einer hoheren Tem-
peratur, bei welcher die Umwandlung des Kristallgitters
einsetzt (Gitterumwandlung), unterschieden werden.

Die diesbeziiglichen experimentellen Unterlagen sind in Abb.1
(Umwandlung des Anatas in Rutil) und Abb. 2 (Umwandlung von
v-Al,O; in «-ALO,) dargestellt. Auf der Abscisse ist im Sinne des
Absatzes 3 die Temperatur der Vorerhitzung' = t, aufgetragen,
auf der Ordinate die verschiedenen beobachteten FEigenschaiten;
bei den letzteren ist i. allg. ein solcher DMalstab gewihlt, dafl dic
in dem betrachteten Temperaturintervall beobachteten Verinde-
rungen der verschiedenen Eigenschaften sich durch einen gleich
grofen Abschnitt auf der Crdinate abbilden.

Umwandlungen in
Oberfliche

Gitter

102
an derluft erhitzt

b | N , 0%
750 800 850 900 950  1000°
1 ——— 0/, Anatfas (Ronfgen) 4a, 4b —-—— Hygroskopizitdten
2 -+ -Molek.-Vol. (Pyknom)} 5 -- - - - Glahverluste
3----- Schatt-Yolumen 6 ------ Lasbarkeiten
Abb. 1.

10. Uber die in der Luft stattgefundene Umwandlung unseres
Anatas-Priparates in Rutil entnimmt man Abb. 1 die folgenden
Angaben: Kurve 1 stellt den auf Grund der Rontgenintensititen
abgeschitzten Prozentgehalt des Anatas und somit auch des Rutils
dar; die Gitterumwandlung hat kurz oberhalb 850° begobnen und
war bei 915° vollstindig. FEiune gleichfalls reine Gittereigenschaft
wird durch die in Kurve 2 dargestellten Molekularvolumina wieder-
gegeben; Kurve 2 ist auf Grund von Messungen im Vakuumpykno-
meter unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes (vgl. Kurve 5)
berechnet worden. Das Absinken des Molekularvolumens des Anatas
zu demjenigen des Rutils beginnt auch hier bei 850° und ist im
wesentlichen bei 915° beendet, wenn auch die eundgiiltigen kon-
stanten Werte erst bei hdheren Temperaturen erreicht werden.

Es ist also keine Frage, dafl die Veranderungen in den
Réntgenbildern und die grofen Anderungen in dem pykno-
metrisch bestimmten Dichten (bzw. Molekularvolumina) den
gleichen Vorgang, und zwar die Gitterumwandlung von
Anatas in Rutil, anzeigen. Beachtenswert ist, daB die Molekular-
volumina trotz der fortschreitenden Wasserabnahme unmittel-
bar vor dem Beginn der Gitterumwandlung (etwa bei 8409) ein
Maximum zeigen; die Substanz zeigt also als Vorstufe der
Gitterumwandlung eine pyknometrisch gut feststellbare Aut-
blahung oder Auflockerung des Kristallgitters; das Hedvallsche
Prinzip dokumentiert sich also auch in dieser handgreiflichen,
praparativ erfalbaren Weise.

'} R. Fricke, F. Niermann uv. Ch. Feichtner, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2318 {1937].
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Im Gegensatz zu deu eben betrachteten Eigenschaften zeigen
die iibrigen beobachteten Eigenschaften schon bei tieferen Tem-
peraturen ein sehr reges und charakteristisches Geschehen an; essind
dies die ,,Schiittvolumina‘‘ (Kurve 3), d.h. die Volumina von 1 g
der geschiitteten und geschiittelten Substanz, die . Hygroskopizi-
titen'’, d. h. die unter streng vergleichbaren Verhiltnissen nach 2 h
(Kurve 4b) und nach 9 h (Kurve 4 a) aufgenommenen Wassermengen,
wobei diese beiden Kurven untereinander in dem gleichen MafBstab
gezeichnet sind, der ,,Gliihverlust” (Wassergehalt) der Priparate
(Kurve 5) und die , Ldsbarkeiten“ (vgl. 4. Absatz) in einer 17fach
molaren Schwefelsiure (Kurve 6). Allen diesen Kurven ist gemein-
sam, daB sie entgegen der sonst mit steigender Temperatur ab-
sinkenden Tendenz etwa von 800° aufwirts ein Ansteigen zu einem
Maximum oder zumindest — so wie es die , Losbarkeiten’* tun —
eine Verzogerung des Absinkens in der Richtung zu einem ,,ver-
deckten'* Maximum aufweisen.

Bei allen diesen Figenschaftsianderungen haben wir es mit
Vorgangen zu tun, die ihren Sitz in der Oberfliche des festen
Stoffes haben (bez. der Losbarkeit vgl. 6. Absatz). Da wir die
eben gekennzeichneten Anstiege der Eigenschaftsintensititen
als eine ,,Aktivierung'‘ ansprechen miissen, so kénnen wir auch
behaupten, dall bei etwa 800° eine Auflockerung (, Auf-
knépfung) der in der Oberfliche liegenden Molekiilverbiande
einsetzt (Ubertragung des Hedvallschen Prinzips auf Ober-
flachenvorgange). Es ist denkbar, dafl diese Oberflachen-
aktivierung bei einem weiteren Temperaturanstieg in die durch
die Gitterauflockerung bedingte Aktivierung iibergeht und daf
erst dann die Desaktivierung einsetzt. Indessen zeigen die I.6s-
barkeiten auller dem eben gekennzeichneten verdeckten Maxi-
mum auch wieder ein neuerliches verdecktes Maximum etwa
zwischen 875° und 900°, wo also die Gitterumwandlungen sich
in vollem Gange befinden. Man wird also in Ubereinstimmung
mit den bei den Reaktionen zwischen zwei festen Kérpern
gemachten FErfahrungen (vgl. a.1l. Absatz) nach der Ober-
flachenaktivierung (etwa zwischen 800° und 8259) eine Periode
der Desaktivierung der Oberfliche (etwa zwischen 8259 und
8509, also bei gleichzeitiger Aufblahung des Gesamtgitters) und
dann eine neuerliche, auf Gitterumwandlungen begriindete
Aktivierung (init dem Maximum bei etwa 8809) anzunehmen
haben.

Besonders lehrreicli ist in dieser Beziehung der Vergleich der
Kurven 4a und 4b; bei der ersteren handelt es sich um die Auf-
nahme von nur geringen, also wohl vorwiegend der Oberfliche an-
haftenden Wassermengen; hier liegt auch das Maximuin bei dem
auf 825° vorerhitzten Prédparat, also dort, wo auch die iibrigen Eigen-
schaften ein Maximum der Oberflichenauflockerung aufweisen; bei
der Kurve 4b handelt essich hingegen um die Aufnahme viel gréoflerer,
also wohl auch in das Gitter eindringender Wassermengen; hier
liegt das Maximum bei etwa 8359, also schon recht nahe an diejenige
Temperatur herangeschoben, fiir welche wir ein Maximum der Gitter-
auflockerung annehmen mufBlten.

11. Uber die an der Luft stattgefundene Umwandlung von
y-Aluminiumoxyd in a-Aluminiumoxyd entnimmt man Abb. 2
folgendes: Kurve 1 stelit (in dhnlicher Weise wie Kurve 1 in Abb. 1)
den anf Grund réntgenspektroskopischer Messungen abgeschitzten
Gehalt an y-Al,O; dar; bis zu einer Vorerhitzungstemperatur von
etwa 9259 liegt reines y-Al;O04 vor; etwas oberhalb dieser Tem-
peratur beginnt die Umwandlung in «-Al;0;; bei etwa 1000° hat
sie sich zur Hilfte vollzogen. Kurve 2 stellt die Losbarkeiten (4. Ab-
satz) unserer Priparatereihe in einer etwa 4fach molaren Salzsiure
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Abb. 2.
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dar; eine Kurve des gleichen Charakters wurde iibrigens auch bei
unseren Aufschlullversuchen mit Kaliumpyrosulfat erhalten, Spi-
testens bei 800° zeigt sie schon den Anstieg zu einem Maximum,
welches sie bei etwa 840° erreicht; diese Erscheinung muf die gleichen
Ursachen haben, wie wir sie im vorigen Absatz als Aktivierung in-
folge einer Vorbereitung der Modifikationsumwandlung in der Ober-
fliche angesprochen haben. Auf das Maximum folgt mit steigender
Temperatur ein starker Abfall, der also als Desaktivierung der Obet-
flache zu deuten wiire; dieser Abfall erfilirt etwa bei 950° eine starke
Verzdgerung, die in Ubereinstimmung mit den im vorigen Absatz
dargelegten Erfahrungen als Aktivierung infolge Gitterumwandlung
zu deuten wire. (Bez. der XKurven 3 und 4 vgl. Absatz 14).

12. Bei einer Modifikationsumwandlung haben wir also
insgesamt sechs charakteristische Temperaturgebiete zu unter-
scheiden: a) das Temperaturgebiet der Oberflichenrekristalli-
sation, b) dasjenige der Gitterrekristallisation fiir die
instabile Modifikation und ¢) und d) die in gleicher Weise
charakterisierten Temperaturgebiete in bezug auf die stabile
Modifikation, ferner e) das Temperaturgebiet der Vorbereitung
der Modifikationsumwandlung in der Oberfliche und f) das-
jenige der Gitterumwandlung; zumindest bei den letzteren Vor-

- gédngen miissen wir unterscheiden zwischen einer Periode der

Auflockerung und einer nachfolgenden Periode der Stabili-
sierung in die neue Anordnung. Es fallt nun auf, daB bei dem
Aluminiumoxyd Vorgang d), also die Gitterrekristallisation der
stabilen Modifikation «-A1,0,, um 850° beobachtet wurde
(6. Absatz) und Vorgang f) bei etwa 9259 (11. Absatz) einsetzte.
Fiir das Titandioxyd waren die analogen Zahlen fiir Vorgang d)
um 800° (7. Absatz) und fiir Vorgang f) bei etwa 850° (10. Ab-
satz) anzunehmen. Es hat also den Anschein, da8 die Gitter-
umwandlung in nennenswerter Geschwindigkeit erst
dann auftreten kann, wenn die Rekristallisations-
temperatur der stabilen Modifikation erreicht oder
etwas iiberschritten ist; hingegen geniigt ein Uberschreiten
der tiefer liegenden Rekristallisationstemperatur fiir die instabile
Modifikation offenbar nicht fiir den Vollzug der Modifikations-
umwandlung.

. 13. In der gleichen Weise, wie in Abb. 1 der Verlauf des
Uberganges Anatas —Rutil fiir die durch Erhitzen an der
Luft dargestellten Praparate gekennzeichnet ist, ist in Abb. 3
der Ubergang fiir die gleichen, jedoch durch Erhitzen in einem
Strom von Chlorwasserstoffgas entstandenen Priparate
gekennzeichnet.

Fiir Vergleichszwecke sind die fiir die an der Luft erhitzten
Priparate zustindigen Kurven 6, 5 und 1 der Abb. 1 als die mit 3,
4 und 5 bezeichneten Kurven in Abb. 3 aufgenommen. Kurve 5
(Abb. 3), welche den Prozentgehalt an Anatas von den an der Luft
erhitzten Priparaten angibt, gilt auch fiir die im Chlorwasserstofi-
gasstrom erhitzten Priparate, nur daB sie fiir die letzteren eine kleine,
aber deutliche Verschiebung in der Richtung gegen die héheren
Temperaturen aufweist; demnach erfolgt die Bildung des Rutils
im Chlorwasserstoffstrom etwas langsamer als im Luftsttom. Der
Verlauf der Losbarkeiten von den an der Luft (Kurve 1, Abb. 3) und
von den im Chlorwasserstoffstrom (Kurve 1, Abb. 3) erhitzten Pri-
paraten zeigt bei den Vorerhitzungstemperaturen etwa unterhalb
825° und oberhalb 925° keine wesentlichen Unterschiede. GroBe

HCI=g9as beginstigt Auflockerung in
Oberfliche| Gitter
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Ti 0;
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Priparate erhitzt in HC!-Gas:

1 Lésbarkeiten J--ee-- Lésbarkeiten
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500 0/o Anatas (Réntgen)
Abb. 3
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Unterschiede sind hingegen zwischen 825° und 925° (am gréiten
bei 8§75% vorhanden, indem die Losbarkeit und damit definitions-
gemill auch die Aktivitit (Auflockerung) der im Chlorwasserstoff-
strom erhitzten Priiparate bedentend hdoher ist als bei den an der
Luft erhitzten Priparaten, was auch mit dem Réntgenbefund im
Finklang steht.

Man sieht, dall die Unterschiede zwischen den Priparaten
der Luft- und der Chlorwasserstoffreihe gerade in jenen Tempe-
raturgebieten auftreten, in welche wir die Vorginge der Ober-
flachen- und der Gitterrekristallisation verlegen muflten.

14. In der gleichen Weise wie iin vorigen Absatz sind die
Ergehnisse fiir die im Chlorwasserstoffstrom erhitzten
Priparate des (Therganges y-Al,O ;»>2-Al, 04 in Abb. 2
cingetragen.

Kurve 3 gibt denrdntgenspektroskopisch abgeschitzten Prozent-
gehalt an v-ALD, und Kurve 4 die Ldsbarkeiten an, die in dem
gleichen MafBstab wie Kurve 2 gezeichnet sind. Kurve 3 entnimmt
man, daBl hei Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom der Ubergang
aus v-AlL,O, in x-Al,0; bereits bei 790° beginnt und bei 910° beendet
ist; die Anwesenheit des Chlorwasserstoffgases hat h:er zu einer
starken Beschleunigung der Korundbildung gefilhrt. TIm Ein-
klang damit steht auch die Beobachtung, dal} die I.bsharkeiten
der im Chlorwassetstoffgas erzeugten Priparate (Kurve 4, Abb. 2)
wesentlich njedriger sind als die der an der Luft erhitzten Priparate
(Kurve 2, Abb. 2); erst oberhalb 950° passen sich die beiden Kurven
in bezug auf Verlauf und Absolutwert einander wieder an. Be-
achtenswert ist, daB es etwas unterhalb 700° (in der ALb. nicht ge-
zeichnet) ein Gebiet gibt, in welchem die Losbarkeit der im Chlor-
wasserstoffstrom erzeugten Priparate hoher liegt als diejenige der
an der Luft erhitzten Priparate.

15. Man sieht also, da3 die Anwesenheit des Chlorwasser-
stoffgases (die Bildung der stabilen Modifikation beim Alu-
miniumoxyd stark be-
schleunigt, hingegen beim

Titandioxyd eher ver-
zogert. Chlorwasserstoff
tritt demmach in dem

einen Fall als positiver,
in dem anderen als nega-
tiver Xatalysator auf.
Unter Beriicksichtigung
der sonstigen Beobach-
tungen und unter An-
wendung eines Vorstellungskreises, der sich auf anderen
Gebieten bewahrt hat!?), gelangt man zu der folgenden Er-
klirung, die an Hand des in Abb. 4 dargestellten Schemas
erlautert werden moge.

Auf der Abscisse sei die Temperatur der Vorbehandlnng (= t,)
und auf der Ordinate die durch eine Modifikationsumwandlung
bedingte ,,Auflockerung'’ gezeichnet, wie sie z. B. als , Reaktions-
hereitschaft’* oder ,,Losbarkeit” (4. Absatz) in Erscheinung tritt;
hierbei ist es gleichgiiltig, ob diese durch ein Maximum hindurch-
gehende Eigenschaft durch Rekristallisationsvorgénge ir der Ober-
fliche oder des Gitters verursacht wird, namentlich dann, wenn die
Temperaturgebiete dieser FErscheinungen verhiltnismifiig nahe
beieinander liegen und ein Verschwimmen ineinander moglich ist.
Dic schwach voll ausgezogene Kurve a moge den Gang der Auf-
lockerung darstellen, wie er sich bei Abwesenheit eines Fremdgases
crgibt (Hedwvallscher Effekt) und wie er also durch die Mehrzahl der
in AbDL. 1 dargestellten Kurven erfafit ist. Fine solche Kurve ist
durch ein Ansteigen und nachheriges Abklingen der Auflockerung
gekennzeichnet, wobei der Endpunkt M den erreichten Zustand der
stabilen Modifikation symbolisieren moge. Ist ein Fremdgas (z. B.
HCl) anwesend, das die Entstehung der Auflockerurgszustiande
beschleunigt und auch etwa deren Inteusitat vergroflert, so wird
vine solche Wirkung durch die stark voll ausgezogene Kurve b dar-
gestellt werden konnen. Wenn die Wirkung des Fremdgases damit
erschopft ist, so klingt die Auflockerung etwa entsprechend dem stark
Jestrichelten Ast ¢ ab; dieser folgt der gleichen GesetzmiBigkeit wie
der absteigende Ast der Kurve a, nur cal} er von einem hdheren Auf-
lockerungsgrad seinen Ausgang nimmt, Der der stabilen Modifikation
entsprechende Zustand wird also schon bei tieferen Temperaturen
und somit auch rascher erreicht.

Bei einer solchen Sachlage kann also die Gegenwart eines
Fremdgases nicht nur die Auflockerung, sondern auch die
Bildung des nicht mehr aufgelockerten stabilen Zustandes der
cntstehenden Modifikation beschleunigen. Eine solche prin-
vipielle Sachlage muB bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoffgas auf die Bildung von «-A1,0, aus
+v-Al,O; angenommen werden.

Abh. +.

16. Wir haben uns die auflockernde Wirkung des Fremd-
gases (z. B. HCl) auf die sich umwandelnde Modifikation
(z. B. v-Al,0, oder Anatas) so vorzustellen, dall das Gas auf die
Molekiile des sich umwandelnden Aggregats mit Kraften ein-
wirkt, die eine Verbindungsbildung (z. B. AICl, oder TiCl,) zum
Ziele hatten, ohne daf allerdings diese Krafte zu einem Erfolg
ausreichend grof3 wiren. So kann man sich also vorstellen, dal
sie in dem festen Aggregat die Auflockerungsvorginge, nicht
aber die mit der Bildung der neuen Modifikation verbundenen
Stabilisierungsvorginge begiinstigen. Wenn nun das Fremdgas
die Bildung der aufgelockerten Zustinde beschleunigt und ilir
Ausmaf} vergrdfert, dann ist es sehr wahrscheinlich, daf} es
auch die Lebensdauer dieser Zustinde mehr oder minder
verldngert; ein solcher Effekt ist schon durch die Art der
Kraftwirkung bedingt und kann iiberdies nach einem bekannten
Prinzip1?) darauf bernhen, daB das an den eben entstandenen
aktivierten Stellen adsorbierte Fremdgas die I.ebensdauer
solcher Zustande erhéht. In dem in Abb. 4 gezeichneten Schema
bildet sich ein derartiges Verhalten dadurch ab, daB} die ent-
sprechend dem Kurvenast b erreichte Auflockerung nur stark
gehemmt wieder absinkt, so wie es durch den stark punktierten
Kurvenast d dargestellt ist. Wo dieser Effekt {iberwiegt, kann
die Bildung der endgiiltigen stabilen Modifikation erst bei einer
hoheren Temperatur (vgl. Abb. 4), also auch langsamer erfolgen.
Eine solche prinzipielle Sachlage muf8l bei der Ein-
wirkung von Chlorwasserstoffgas auf die Bildung
von Rutil aus Anatas angenommen werden.

17. Da es sich bei den in den Absitzen 15 und 16 beschrie-
benen Vorgingen, dhnlich wie bei den Meeresgezeiten, um eine
auBerhalb des Aggregats liegende Xraftwirkung handelt,
welche instabile Zustande erzeugt und erhalt, so wollen wir die
durch die Auwesenheit eines Fremdgases bewirkte Steigerung
der Auflockerung als ,,Flut“-Effekt und die dadurch be-
wirkte vorzeitige Stabilisierung in einem hgheren Temperatur-
gebiet als ,,Ebbe‘-Effekt bezeichnen. Bei dem in Gegenwart
von Chlorwasserstoffgas vollzogenen Ubergang von y-Al,0,
in «-Al,0, gelangte vorwiegend der Ebbeeffekt und bei dem
Ubergang von Anatas in Rutil fast ausschlieflich der Flut-
effekt zur Beobachtung.

18. In #hnlicher Weise, wie in Absatz 14 der Ubergang
von v-Al,Q, in «-Al,0, in Gegenwart von Chlorwasserstoffgas
gepriift wurde, wurde auch die Einwitkung durch die Gegenwart
einer Reihe anderer Gase untersucht. Verschiedene Anteile
des Ausgangspriparates wurden unter streng vergleichbaren
Verhiltnissen auf 850° erhitzt und das Ausmal, in welchem die
Reaktion fortgeschritten war, durch Bestimmung der Ldsbar-
keit festgestellt. Da eine kleinere Lésbarkeit einem weiter fort-
geschrittenen Ablauf der Uinwandlungsvorginge entsprechen
mufl (die Losbarkeitskurven zeigen in ihrem ganzen Verlauf
sinkende Tendenz), so giht eine Reihung der Praparate nach
fallender Losbarkeit eine Reihung der bei ihrer Herstellung
anwesenden Fremmdgase nach steigender katalytischer Wirk-
samkeit. In einer solchen Reihenfolge sind in Abb. 5 die Fremd-
gase auf der Abscisse aufgezahlt, auf der Ordinate ist ihre Los-
harkeit aufgetragen. Die in Abb. 5 als I. Gruppe bezeichneten
Fremdgase — es sind dies NO,, CQO,, Luft, N, und allenfalls
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noch 80, -— sind als , Katalysatoren' der betrachteten festen
Umwandlungsvorgange untereinander ziemlich gleich und wohl
anch recht wirkungslos. Im Finklang mit den Ausfithrumgen
des Absatzes 17 und der vorangehenden Absatze haben sich
hier in der Tat diejenigen (Gase zusannnengefunden, vou denen
die Wirkung irgendwelcher nennenswerten Affinitatskrafte auf
das Almuniniumoxyd nicht zu erwarten ist. Im Gegensatz hierzu
haben die iu Abb. 5 als 111, Gruppe bezeichneten Gase — es sind
dies HCI, S0, + TLuft, HBr und H,() — den Umwandlungs-
vorgang stark beschleunigt; es sind dies in der Tat aucli
dicjenigen Gase, deren Affinitat zu dem AlO, unter anderen
Umstanden  zn einer Verbindungsbildung wie AICL,
AL(SO,),. AlBr,. ANOH); ausreichen wiirde. Schliefllich
laben sich in der 11 Gruppe die Gase NH,;, NO, - Tait, Cl,

Anorganische Chromatographie
V. Mitteilung. Anorganische Chromatographie als

Sehwab . Ghosh: Anporganische Chromatographie

vereinigt, welche sowohl in bezug auf ihre katalytische Wirk-
samkeit, als auch in bezug auf ihrve Affinitat zu dem Substrat
eine Mittelstellung zwischen der I. und der III. Gruppe ein-
nehnten. Bemerkenswert ist, dafl NO, fiir sich und anch Luft
fiir sich eine viel geringere katalytische Wirksamkeit haben
als das Gemisch beider (NO, <- Luft); in der Tat nul auch dem
letzteren Gemisch im Hinblick auf die unter anderen Umstanden
mogliche Bildung von AlNOQ,), eine groflere Affinitat zum
ALO, zuerkannt werden, als jede (Gaskomponente fiir sich allein
hesitzt.

Wir sind dem Verein fiir chemische und metallurgische
Produktion in Prag fiir eine ideelle und miaterielle F'érderung
der vorliegenden Arheit zu grollem Dank verpflichtet.
Angnst 10309 Tl

Finaen, 2.
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Hilfsmethode der Mikroanalyse’)

Von Proj. Dr. G.-M. SCHWADB und A.N. GHOSH, Mituwchen, Chem. Laboratorium dey Uniievsitil,

wnd Pivdus, Tustitul fiir Chewic wnd Landiivischall

D wurde schon von Schwabd u. Jockers®) beobachtet. Sie
konmten Dbei der Verwendung von Roliren vomn 3——4 mm
inneremt  Durchmesser his zn 1 v Eisen(I1I) bzw. Kupfer(Il)
nachweisenr. Die Anwendung uoch engerer Rohren von
I—2 mun  ingerem Durchmesser ({s.u.) fithrte wunmehr zu
einer erheblichen Verhesserung der Empfindlichkeit des Nach-
weises einzeln vorliegender Kationen. Weiterhin konnte auch
erstinalig der gleichzeitige Nachweis von Kationen in Kom-
hinationen miteinander in Mikromengen erreicht werden.

Zuniichst wurden ganz gewdhnliche Reagentien als Lint-
wickler verwendet, hesonders die, die stark farbige Niederschlige
oder Fiarbungen wmit den zu untersuchenden Kationen liefern.
AuBlerdem wurden auch cinige organische Reagentien benutzt, i. allg.
solche, die man fiir die hekannten Tiipfelreaktionen anwendet
(Feigl®)., Gerade die  empfindlichsten organischen Reagentien
konnten aber alle wegen der fiir die Chromatographie ungiinstigen
Arbeitsbedingungen nicht verwendet werden. (Z. B. Reagentien
anf Chrom(111), die dessent Oxydation zu dein auf der basischen Saule
nicht adsorbierbaren Chronlation voraussetzen, oder solche auf
Blei(11), die dessen Uberfithrung in Bleidioxyd unter FKrwirnmen
voraussetzen.) Anderc Reagentien wieder wurden auf der Siule
weitgehend zerstort oder selbst zu stark adsorbiert.

Die L6sungen der naclhizuweisenden Kationen wurden durch
Anflosung genau gewogener Mengen reiner Salze (pro analysi) her-
gestellt. Die Konzentrationen wurden, wenn uotig, gravimetrisch
oder maBanalyvtisch festgelegt. Aus diesen Urlésungen wurden dic
Aunalvsenlésungen durch Verdiinuen geworiner.

ie mikroanalvtische Empfindlichkeit der Chromatographie

< 12em >
Zur<—.z > 12mm
Saugpumpe l \y l
Wattebausch
Verengung Durchmesser 1-Zmm
Abb, 1

Abb. 1 gibt das fiir die Mikrochromatographie bLenutzte
Rohr wieder, eine nihere Beschreibung eriibrigt sich. Die
Mikroréhrchen sind von fast capillaren Dimensionen und
kénnen daher nicht ohne Saugen mit Aluminiumoxyd gefiillt
und bearbeitet werdeun. T

Wie Zechmeister n. v. Cholnokv?) naler erliutert haben
und eigene Beobachtungen Destitigen, sind die chromato-
graphischien Schichten nicht ebene Scheiben, sondern sie sind
gekriimmmt wic der Meniskus einer Quecksilberoberfliche.
Diese Kriunmung wird um so starker, je kleiner der Durch-
messer des Rohrs ist. An der Wand ist die Packung der
Almwminiumoxydkérner nicht so dicht wie in der Robrmitte.
Deshalb ist der Widerstand, den die 18sung in der Nile der
Wand erfahrt, kleiner, und da hier ein gréfleres Fliissigkeits-
volumen durch jedes Querschnittselement durchgeht, werden

B Vgl Diss. 4. V. (‘kosh, Universitit Miinchen 1939.
VLML Schwab n. K. Jockers. dicse Ztschr. 50, 646 [1937).
¢y 2. Feigl: Qual. Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. Leipzig 193s.

i \li Zeﬁlgﬁgism u. 7. holnoky: Die chromatographische Adsorptionsanalyse, 2. Aufl.
e THEN, ) ’

dwqgowandie Clheomie
a3 dakrg T540.8Nr. 004

LNk Ranelloponulds®.

hier entsprechend mehr Kationeu adsorbiert als i der Mitte,
Durch Saugen wird der Effekt noch verstarkt. Fiir den Nach-
weis in unseren Mikrordhrchen ist dies selir vorteilhaft, da
bei Betrachtung vou auflen die Zomen breiter erscheinen, als
sie im Durchschritt sind.

Feigl?) gibt neben der Erfassungsgrenze (E.G.) in v noch
eine Grenzkonzentration {G.K.) an und definiert diese als

B.G. (y)-10-%

"~ Fliiss.-Vol. (cm®)

GK

Fiir die vorliegende Methode ist eine solche Augabe nicht
recht sinnreich; stark adsorbierbare Elemente werden in
kleinen Konzentratiotien sicher auch aus sehr groflen Ldsungs-
volumina angereichert, die rein praktisch im Mikrorohr nicht
zu handhaben sind. Amndrerseits ist bei reilientiefen Elemmenten
(s.5. 42) u. U. die E.G. sehr empfindlich, aber die .K.
ziemlich hoch, a hier die Adsorption beim Verdiinnen reversihel
werden kann.

1. Einzelnachweise.

In allen Versuchen wurde wieder Aluminiumoxyd als
Adsorbens verwendet. Als Beispiel sei der Gvang der Versuclie
fiir Fe (III) ausfithrlich wiedergegeben?)

Fe*+* \V: Ferrisalzlosnng. W: Wasser. F: K
und ein Tropfen Salzsdure (verd.).

Die Urlfisung enthielt (nach der quantitativen Bestimmuny)
0,05584 mg Fet++ pro 1 cm?. Zur Chromatographie 1{:--

nutzte man 01 ¢m? 14(‘). sung ( ellessen aus e 1 \! i T
L Q, b g gelness 11¢ -
by ) mer flk ]

alumferrocyaniidl

Nach Entwickeln mit einem Tropfen Kaliumferrocyanidissung wnd
einem Tropfen Salzsiiure entstand cine ziemlich breite Zome von
Berlinerblau.

Die Lésung wurde dann noch hundertfach verdiinnt. Sie ent-
hielt jetzt 0,5584 v Fe¥*+ pro 1 em3. Hiervon wurden 002 cm?
c!lromatographiert. Nach dem Entwickeln wie vorher erlu‘élt man
eine gerade erkennbare Reaktion von Berlinerblau. Mit 001 cmp®
dieser I.ésung war das Auftreten von Berlinerblau scho ,
erkennbar. Die Menge des Fisens in 0,02 cm?® dér le
sollte also die Frfassungsgrenze angeben, d. h.

1 nicht mehr
tzten Losung

1.6 = 0,01 .

Die Menge, die hier nachgewiesen wrt ist ctw: f
kleiner als hei%ler Halbmikroch;nmat(e)gr:p:ie;l;:is‘::lli;:’;llblill.l.x]“(::lz:lr:;;‘

In derselben Weise wurden auch die Einzelnachweisc
der anderen untersuchten Ionen auf jhe Ewpfindlichkeit
gepriift. Auf die Anfithrung der einzeluen benutzten Ver.
fliinnungsstufen maége verzichtet werden: die Ergebnisse sind
in der Tabelle auf der folgenden Seite zusammengefe\tﬁt. »

Fiir viele Kationen erwies sich, wie man sielit, das Sulfidion
als Schwefelwasserstoffwasser oder Ammoniumsulfid als sehr
brauchbarer mikrochemischer Indicator, mit dem noch einige
Zehntel y der Kationen nachzuweisenn sind. Im ganzen ist
aus der Tabelle zu ersehen, daBl die Empfindlichkeit der meisten

°) Abkilrzungen: V = angew. Verhindungsform: Se= Art der Saule: W = Wosehlils<ie
keit; T = Entwickler, “ it
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